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Abstract of EP 1498441 (A1) 

Epoxy resin composition containing an epoxide-terminated polymer with urethane groups which also 
contains at least one aromatic structural element linked to the polymer chain by urethane groups. - 
Compositions containing (A) epoxide adduct(s) with more than 1 epoxide group, (B) polymers) of 
formula (I) with at least one aromatic structural element which is linked to the polymer chain by urethane 
groups, (C) thixotropy modifiers) based on urea derivatives, in a non-diffusing carrier material and (D) 
heat-activated epoxy resin hardeners). - Y1 ■ an n-valent residue of an isocyanate-terminated linear or 
branched polyurethane prepolymer (after removing the terminal NCO groups); - Y2 = a residue of an 
aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or araliphatic epoxide with a prim, or sec. hydroxy! group (after 
removing the OH and epoxide groups); - m = 1 , 2 or 3; - n = 2, 3 or 4. - Independent claims are also 
included for: - (1) epoxide group-terminated impact modifiers of formula (I) - (2) a method for bonding 
heat-stable materials, especially metals, with a composition as defined above which is then hardened at 
100-220 (preferably 120-200) deg. C. 
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(54) HitzehSrtende Zusammensetzungen mit Tleftemperatur-SchlagxihigkelUmodWilwtoren 


(57) Die vortiegende Erfindung betrifft Zusammen- 
setzungen, welche mindestens ein Epoxid-Addukt A mit 
durch8chnittllch mehr als elner Epoxidgruppe pro Mole- 
kGI, mindestens ein Polymer B der Formel (I), mlnde- 
stens ein Thixotropiermittel C, auf Basis eines Ham- 
stoffderivates In einem nicht-diffundierenden Tragerma- 
terial und mindestens einen Harter D fur Epoxldharze, 
welcher durch erhdhteTemperaturaktivfert wird, enthal- 
ten. 

Dlese Zusammensetzung dient insbesondere als Kleb- 
stoff und welst einen ausserordentiiche hohen Schlag- 


schalarbeitswert auf, insbesondere bei tlefen Tempera- 
turen. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Epoxid- 
gruppen-terminierte Schlagzdhigkeitsmodiflkatoren der 
Formel (I). Es hat sich gezelgt, dass diese neuen 
SchlagzShigkeitsmodifikatoren eine bedeutende 
Schlagzfthigkeltsem6hung In Epoxldharz-Zusammen- 
setzungen, insbesondere bei 2-Komponenten-Epoxid- 
harz-Zusammensetzungen, bewlrken. 
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Beech relbung 
Technisches Geblet 

5 [0001] Die Erfindung betrifft hitzeh&rtende Zusammensetzungen, welche bei tiefen Temperaturen bis -40'C gleich- 
zeltig eine hohe Schlagz&higkeit und gute mechanische Elgenschaften aufweisen und insbesondere als elnkompo- 
nentlge Klebstoffe eingesetzt warden konnen, sowie Schlagzdhigkoitsmodlfikatoren fOr Epoxldharze bei tiefen Tem- 
peraturen. 

10 Stand derTechnlk 

[0002] In der Fertigung sowohl von Fahrzeugen und Anbautailen Oder auch Maschinen und Geraten werden anstelie 
Oder in Kombinatlon mlt herkdmmlichen FOgeverfahren wle Schrauben, Nieten, Stanzen oder SchweiBen Immer hfiu- 
figer hochwertlge Klebstoffe eingesetzt. Dadurch entstehen Vortelle und neue Mdglichkelten in der Fertigung, bai- 
ts spielswelse die Fertigung von Verbund- und Hybrldwerkstoffen oder auch groBere Freiheiten beim Design von Bau- 
teilen. Die Klebstoffe mussen fur eine Anwendung in der Fahrzeugherstellung gute Haftungen auf alien eingesetzten 
Untergrunden, Insbesondere etektrolytlsch verzlnkten,feuerverzlnkten, und nachtragllch phosphatlerten Stahiblechen, 
beolten Stahiblechen sowie auf verschiedenen, gegebenenfalls oberflachenbehandelten, Aluminiumiegierungen auf- 
welsen. Diese guten Haftungselgenschaflen mOssen besonders auch nach Alterung (Wechselklima, SalzsprOhbad 
20 ate.) ohne grosse Qualitdtseinbuesen erhalten bleiben. Wenn die Klebstoffe als Rohbauklebstoffe im Automobilbau 
eingesetzt werden, ist die Best&ndigkeit dieser Klebstoffe gegenuber Relnigungsbfidern und Tauchlackierung (sog. 
A uswaschbestfin digkeit) von grosser Wichtigkelt, damit die P rozess-S ich erh eit beim Herstelier garantlert werden kann . 
[0003] Die Klebstoffe fOr den Rohbau mOssen unter den Qblichen Elnbrennbedingungen von idealerweise 30 Mln. 
bei 180°C aushfirten. Des weiteren mOssen sie aber auch bis circa 220°C bestdndig sein. Weitere Anforderungen ftir 
25 einen solchen geharteten Klebstoff bezlehungswetee der Verklebung slnd die Gewflhrlelstung der Betriebsslcherheit 
sowohl bei hohen Temperaturen bis circa 90°C als auch bei tiefen Temperaturen bis circa -40 W C. Da es sich bei diesen 
Klebstoffen urn strukturelle Klebstoffe handelt und deshalb dlese Klebstoffe strukturelle Teile verkleben , slnd eine hohe 
Festlgkeit und Schlagzfthigkeit des Klebstoffes von grosster Wichtlgkeit. 

[0004] Herk6mmliche Epoxidklebstoffe zelchnen sich zwar durch eine hohe mechanische Festigkeit, insbesondere 
30 eine hohe Zugfestlgkett aus. Bei schlagartiger Beanspruchung der Verklebung slnd klasslsche Epoxidklebstoffe jedoch 
meist zu sprode und kdnnen deshalb unter Crashbedingungen, bei denen sowohl grosse Zug- als auch SchSlbean- 
spruchungen auftreten, den Anforderungen, Insbesondere der Automoblllndustrie, bei weltem nlcht genQgen. Unge- 
nQgend sind diesbezugllch oft besonders die Festigkelten bei hohen, insbesondere aber bei tiefen Temperaturen (< 
-10'C). 

35 [0005] I n der Literatur werden im Wesentlichen zwei Methoden vorgeschlagen, wle die Sprodigkeit von Epoxidkleb- 
stoffen reduziert und damit die Schlagzflhigkelt erhoht werden kann: Einerselts kann das Ziel durch die Belmengung 
von zumindest teilvemetzten hochmolekularen Verbindungen wle Latices von Kern/Schale-Polymeren oder anderen 
flexibllisierenden Polymeren und Copolymeren erreicht werden. Andererseits kann auch durch EinfOhrung von Weich- 
segmenten, z.B. durch die entsprechende Modifizierung der Epoxidkomponenten, eine gewisse Z&higkeitserhohung 

40 erreicht werden 

[0006] Gemfiss der erstgenannten Technik entsprechend der Lehre im Patent US 5,290,857 kdnnen Epoxldharze 
schlagzfihergemacht werden, indem ein feines, pulverformiges Kern/Schalenpolymer in die Epoxidmatrlx elngemischt 
wird. Dadurch entstehen in der hart-sprdden Epoxidmatrix hochelastische Domfinen, welche die Schlagzahigkeit er- 
hdhen. Solche Kern/Schalenpolymere sind in Patent US 5,290,857 basierend auf Acrylat- oder Methacrylat-Polymere 
45 beschrieben. 

[0007] Gemass der zweltgenannten Technik werden in Patent US 4,952,645 Epoxidharz-Zusammensetzungen be- 
schrieben, welche durch die Umsetzung mlt aliphatlschen, cycloaliphatischen oder aromatischen Carbonsfluren, ins- 
besondere di- oder trimeren Fettsfturen, sowie mit Carbonsfiurenterminierten aliphatischen oder cyclo-aliphatischen 
Diolen flexlblllslert wurden. Solche Zusammensetzungen sollen sich durch eine erhdhte Flexibility Insbesondere bei 
so tiefen Temperaturen auszeichnen. 

[0008] EP 0 343 676 beschrelbt einen reaktlven Hotmelt-Epoxldkiebstoff mlt einem Polyurethan-Epoxid-Addukt Da- 
bei werden die endstfindigen Isocyanatgruppen von Prepolymeren mit mindestens einem hydroxylgruppenhaftlgen 
Epoxidharz elner OH-FunktlonalltAt von grosser 2 derart umgesetzt, dass eln bei Raumtemperatur fester Schmelz- 
klebstoff erhalten wird. 

55 [0009] Bekannt ist auch, dass Epoxldharze mit reaktlven Elastomeren wle z.B. synthetlschen Kautschuken und deren 
Derivaten flexibilisiert werden kfinnen. Der Haupteffekt betreffend die Zfihelastlfizierung beruht dabei auf der nur teil- 
weisen Mischbarkelt der Epoxldharze und den entsprechenden derivatlsierten synthetlschen Kautschuken, wodurch 
beim Herstellprozess heterodlsperse Phasen entstehen, welche einen den Kern/Schale-Porymeren vergleichbaren 
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Effekt haben. Die Einstellung dieser Uberstruktur Ist jedoch sowohl von der mengenmassigen Zusammensetzung als 
auch von den ProzessfOhrung wdhrend des Hartungsprozesses sehr abhanglg. Dies fQhrt dazu, dass elne kontinuler- 
lich gleichbleibende Qualitat sehr schwierig zu erreichen ist. 

[0010] Als besonders vorteilhaft fQr die Schlagzfihmodlfizlerung von Epoxldharzen werden in EP 0307666 A1 Ela- 
5 stomere mit Phenolendgruppen beschrieben, die durch Umsetzung von isocyanat-terminlerten Prepolymeren mit ei- 
nem hohen Oberschuss an Bisphenolen hergestellt werden. FQr die Formullerung mlt Epoxlden nachtelllg Ist der hone 
Phenolgehalt, der sich nachteilig auf die Lagerstabilitftt des formulierten Systems auswirken sowie bei der Aushartung 
bei 180 °C zum Ausgasen fOhren kann. 

[0011] FQr die Heisshflrtung der oben beschriebenen Epoxldharze werden melst latente Harter wie Dicyandiamid 
io eingesetzt. Bekannt ist auch die Helsshartung mittels Phenolhftrtern wie Bisphenolen oder Novolacken. Sie fGhren 
zwar vorteilhaft geharteten Klebstoffen mit hohen Glasubergangstemperaturen, stehen Jedoch aufgrund von 6kologl- 
schen Aspekten in der Diskussion. 

Darstellung der Erflndung 

15 

[0012J Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Schlagzfihigkeitsmodifikatoren fQr Epoxidharz-Zusam- 
mensetzungen zur VerfQgung zu stellen, die Insbesondere kein freies Phenol enthalten und fOr den Elnsatz bei tlefen 
Temperaturen, insbesondere auch Temperaturen von tiefer als -20°C, geeignet sind. Dlese Schlagzahigkeitsmodifika- 
toren sollen vorzugsweise als Bestandteil von bei Raumtemperatur stabilen, einkomponentigen und hitzehflrtenden 
20 Zusammensetzungen, insbesondere Klebstoffen und Schmelzklebstoffen, geeignet sein. 

[0013] Oberraschenderweise wurde gefunden, dass dies durch den Elnsatz von Epoxldgruppen-terminlerten poly- 
meren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erreicht werden kann: 


30 



wobei Y<, fQr elnen n-wertlgen Rest eines mit Isocyanatgruppen terminierten linearen oder verzweigten Polyu- 
35 rethanprepolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanatgruppen steht und Y 2 fOr einen Rest eines eine 
prlm&re oder sekundflre Hydroxylgruppe enthaltenden allphatlschen, cycloaliphatischen, aromatlschen oder arallpha- 
tischen Epoxids nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxidgruppen, steht, und n= 2, 3 oder 4 ist, sowie m = 1 , 2 
oder 3 ist. Das Polymer der Formel (I) welst zudem mlndestens eln aromatisches Strukturelement auf, welches Ober 
Urethangruppen In der Polymerkette eingebunden ist. 
40 [0014] Es hat slch gezeigt, dass dieses Polymer der Formel (I) einen guten Schlagzahigkeltsmodifikator darstellt. 
[0015] Ein besonderer Aspekt der Erflndung stellt eine ZusammenseUung dar, welche mlndestens eln Epoxld-Ad- 
dukt A mlt durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro MoiekQI sowie mlndestens ein Polymer B der Formel (I) 
sowie mlndestens ein Thixotroplermittel C, auf Basis eines Harnstoffderivates in einem nlcht-diffundierenden Trager- 
material, sowie mindestens elnen Hflrter D fOr Epoxldharze, welcher durch erhohte Temperatur aktiviert wird, umfasst. 
45 [0016] Diese Zusammensetzung dlent insbesondere als Klebstoff und weist elnen ausserordentllch hohen Schlag- 
schdlarbeitswert, insbesondere bei tiefen Temperaturen, auf. 

[0017] Gemfiss bevorzugten AusfQhrungsformen slnd wefterhln Zusammensetzungen beschrieben, die zusfitzilch 
mlndestens elnen FUllstoff E und/oder mindestens einen Reaktiwerdunner F enthalten. 

[0018] Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Epoxidgruppen-terminlerte Schlagzfthlgkeltsmodlfikatoren der For- 
so rnel (I). Es hat sich gezeigt, dass diese neuen Schlagzahigkeitsmodinkatoren elne bedeutende Schlagzfthigkeitserhd- 
hung In Epoxidharz-Zusammensetzungen, insbesondere 1 -Komponentlgen hitzehartenden Epoxidharz-Zusammen- 
setzungen sowie bei 2-Komponenten- Epoxidharz-Zusammensetzungen, bewirken. 

Weg zur AusfOhrung der Erfindung 

55 

[001 9] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche mindestens ein Epoxid-Addukt A mlt durch- 
schnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro MoiekQI, mindestens eln Polymer B der Formel (I), mindestens ein Thixo- 
troplermittel C, auf Basis eines Harnstoffderivates in einem nicht-diffundlerenden Tragermaterial und mindestens einen 
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Hfirter D fOr Epoxidharze, welcher durch erhdhte Temperatur aktiviert wlrd, enthalten. 
[0020] Das Epoxld-Addukt A 1st oln Epoxid-Addukt A1 Oder ein Epoxid-Addukt A2. 

[0021] Das Epoxld-Addukt A1 ist erhfiftlich aus der Reaktion von mindestens einer Dicarbonsaure und mlndestens 
einem Diglycidylether. Das Epoxid-Addukt A2 ist erhaltlich aus der Reaktion von mlndestens elnem Bis(aminophenyl) 

s sulfon-lsomeren oder von mindestens einem aromatischen Alkohol und mindestens einem Diglycidylether. 

[0022] Die zur Herstellung des Epoxld-Addukt A1 verwendete Dicarbonsaure Ist vorzugswelse elne Dimerfettsaure. 
Als besonders geeignet gezeigt haben sich dimere C 4 - C20 Fettsauren, welche C 8 - C40 Dicarbonsauren darstellen. 
[0023] Bel den Digiycidylethern handelt es sich vorzugswelse urn ein FIQssigharz, Insbesondere Diglycidylether von 
Blsphenol-A (DGEBA), von Bisphenol-F sowie von Bisphenol-A/F (Die Bezeichnung 'A/F' verweist hierbei auf elne 

10 Mischung von Aceton mlt Formaldehyd, welche als Edukt bei dessen Herstellung verwendet wird). Durch die Herstel- 
lungsverfahren dieser Harze bedingt, ist klar, dass in den FlOssigharzen auch hdher molekulare Bestandteile enthalten 
sind. Solche Fiussigharze slnd beispielsweise als Araldite GY 250, Araldite PY 304, Araldit GY 282 (Vantlco) oder D. 
E.R 331 (Dow) erhaltlich, 

[0024] Das Epoxld-Addukt A1 weist einen flexibilisierenden Charakter auf. 

15 [0025] Das Epoxid-Addukt A2 1st erhaltlich durch die Reaktion mindestens eines Bls(aminophenyl)sulfon-lsomeren 
oder mindestens eines aromatischen Alkohols mit mindestens einem Diglycidylether. Der aromatische Alkohol ist be- 
vorzugt ausgewfihlt aus der Gruppe von 2,2-Bls(4-hydroxyphenyl)propan (=Blsphenol-A) f Bls(4-hydroxyphenyl)me- 
than (=Bisphenol-F), Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon (Bisphenol-S), Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechln. Naphthochi- 
non, Naphtoresorcln, Dlhydroxynaphthalln, Dlhydroxyanthrachinon, Dihydroxy-blphenyl, 3,3-bls(p-hydroxyphenyl) 

20 phthalide, 5 > 5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4 l 7-methanoindan, 4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1 t 3-Phenytenebis-(1 -Me- 
thyl-ethyliden)] (=Blsphenol-M), 4,4'-[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,4-Phenylenebls-(1-Methyl-ethyliden)] («Bisphenol-P), so- 
wie alio Isomeren der vorgenannten Verbindungen. Als besonders bevorzugter aromatischen Alkohol ist Bis(4-hydro- 
xyphenyl)sulfon geeignet. 

[0026] Die bevorzugten Bis(aminophenyl)sulfon-lsomeren sind Bis(4,-amlnophenyl)sulfon und Bis(3-aminophenyl) 
25 sulfon. 

[0027] Die bevorzugten Diglycidylether sind die bereits fur Epoxid-Addukt A1 beschrieben Diglycidylether. 
[0028] Das Epoxld-Addukt A2 weist elne eher starre Struktur auf. 

[0029] Besonders bevorzugt ist die gleichzeltlge Anwesenheit von Epoxid-Addukt A1 und Epoxid-Addukt A2 in Zu- 
sammensetzungen gemfiss Anspruch 1 . 
90 [0030] Das Epoxid-Addukt A weist bevorzugt ein Molekulargewicht von 700 - 8000 Dalton, vorzugswelse 900 - 4000 
Dalton, insbesondere 1000 - 3300 Dalton auf. Unter 'Molekuiargewtehf oder 'Molgewicht wird hier und Im Folgenden 
das Molekuiargewtehtsmittel M n verstanden. 

[0031] Die Herstellung des Epoxid-Adduktes A erfolgt in der dem Fachmann bekannten Weise. Vorteilhaft wird am 
Ende der Adduktierung noch eine Zusatzmenge des oder der fQr die Adduktierung verwendeten Diglycidylether zuge- 
35 geben und als Epoxid-Addukt A-Vormischung eingesetzt. In dieser Epoxid-Addukt A-Vormlschung betr&gt der Gesamt- 
anteii des oder der nicht reaglerten Diglycidylether 12-50 Gewichts-%, vorzugswelse 1 7 - 45 Gewichts-%, bezogen 
auf die Gewlchtsumme der Epoxid-Addukt A-Vormischung. 

[0032] Unter .Gesamtanteir wlrd hier und im Folgenden Jewells die Summe aller zu dieser Kategorie geh&renden 
Bestandteile verstanden. Kommen beispielsweise in der Adduktierung gleichzeitig zwei verschiedene Diglycidylether 
40 vor, so ist als Gesamtantell der Diglycidylether die Summe dieser zwei Diglycidylether zu veretehen. 

[0033] Welterhin vorteilhaft betrftgt der Gewichtsantell der Epoxld-Addukt A-Vormlschung 20 - 70 Gewtahts-%, vor- 
zugswelse 35 - 65 Gewichts-%, bezogen auf das Gewlcht der gesamten Zusammensetzung. 
[0034] Das Polymer B ist durch Formel (I) darstellbar 


45 
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55 [0035] In Formel (I) stellt einen n-wertigen Rest eines mtt Isocyanatgruppen terminlerten linearen oder verzweig- 
ten Polyurethanprepolymeren nach dem Entfemen der endstandigen Isocyanatgruppen dar, und Y 2 steht fQr einen 
Rest eines eine prlmare Oder sekundare Hydroxylgruppe enthaltenden allphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen 
oder araliphatischen Epoxide nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxldgruppen. Des weiteren stehen die Indizes 
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n fur n ■ 2, 3 oder4 und mfiir m » 1 , 2 oder 3. Zudem weist das Polymer B mindestens ©in aromatisches Strukturelement 
auf , welches Qber Urethangruppen in der Polymerkette eingebunden 1st; 

[0036] Das Polymer B der Forme) (I) ist beispielsweise erhaltllch durch die Reaktlon einer Monohydroxy-Epoxidver- 
blndung der Formel (II) und eines Isocyanatgruppen-terminierten Unearen oder verzwelgten Polyurethanprepolymeren 
der Formel (III): 


[0037] Zur Herstellung des Polyurethanprepolymers der Formel (III) werden mindestens ein Polyisocyanat, minde- 
stens ein Polyphenol sowie mindestens ein Isocyanat-reaktlves Polymer verwendet. 

[0038] In der gesamten hier vorliegenden Schrlft werden mit der Vorsilbe "Poly" in "Polyteocyanaf , "Poiyol", "Poly- 
phenor und "Polymerkaptan" MolekOle bezeichnet, die formal zwel oder mehr der jeweiligen funktionellen Gruppen 


[0039] Als Polyisocyanat sind geelgnet Diisocyanate, Triisocyanate oder Tetralsocyanate, insbesondere Di- oder 
Triisocyanate. Bevorzugt sind Diisocyanate. 

[0040] Als Diisocyanate sind geelgnet allphatische, cycloaliphatlsche, aromatlsche oder araliphatlsche Diisocyanate, 
insbesondere handelsubltehe Produkte wie Methylendiphenyldiisocyanat (MDI), Hexamethylendlisocyanat (HDI), To- 
luoldiisocyanat (TDI), Tolidindiisocyanat (TODI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Trimethylhexamethyiendiisocyanat 
(TMDI), 2,5- oder 2,6-Bls-(l60cyanatomethyl)- bteyclo[2.2.1]heptan, 1 ,5-Naphthalindiisocyanat (NDI), Dteyclohexylme- 
thyldiisocyanat (H 12 MDI). p-Phenylendiisocyanat (PPDI), m-Tetramethylxylylen diisocyanat (TMXDI), etc. sowie deren 
Dimere. Bevorzugt sind HDI, IPDI, TMDI , MDI, oder TDI. 

[0041] Geeignete Triisocyanate sind insbesondere Trimere oder Biurete von aliphatischen, cycloaliphatischen, aro- 
matischen oder arallphatlschen Dllsocyanaten, insbesondere die Isocyanurate und Biurete der Im vorherlgen Absatz 
beschriebenen Diisocyanate. 

[0042] Als Polyphenol sind insbesondere geelgnet Bis-, Tris- und Tetraphenole. Hlerunter werden nicht nur reine 
Phenole, sondem gegebenenfalls auch substltuierte Phenole verstanden. Die Art der Substitution kann sehr vielfaltig 
sein. Insbesondere wlrd hlerunter elne Substitution direkt am aromatischen Kern, an dem die phenoilsche OH-Gruppe 
hangt, verstanden. Unter Phenole werden wetterhln nicht nur einkernige Aromaten, sondern auch mehrkemlge oder 
kondensierte Aromaten oder Heteroaromaten verstanden, welche die phenoilsche OH-Gruppe direkt am Aromaten 
beziehungsweise Heteroaromaten aufwetsen. 

[0043] Durch die Art und Stellung eines solchen Substituenten wird unter anderem die fur die Blldung des Polyu- 
rethanprepolymeren der Formel (III) ndtlge Reaktlon mit Isocyanaten beeinflusst. 

[0044] Besonders eignen sich die Bis- und Trisphenole. Als Bisphenole oderTrisphenoie sind beispielsweise geeig- 
net 1 ,4-Dlhydroxybenzol, 1 ,3-Dlhydroxybenzol, 1 ,2-Dihydroxybenzol, 1 ,3-Dihydroxytoluol, 3,5-Dlhydroxybenzoate, 
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (=Bisphenol-A), Bis(4-hydroxyphenyl)methan (=Bisphenol-F), Bis(4-hydroxyphenyl) 
sulfon (=Bisphenoi-S), Naphtoresorcin, Dihydroxynaphthalln, Dlhydroxyanthrachlnon, Dihydroxy-blphenyl, 3,3-bls 
(phydroxyphenyl)phthalide, 5,5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4,7-methanoindan r Phenolpthalein, Fluorescein, 
4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,3-Phenylenebls-(1 -Methyl-ethyllden)] (=Bisphenol-M), 4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,4-Phe- 
nylenebis-(1-Methyl-ethyliden)J (-Bisphenol-P), o,o-Diallyl-bisphenol-A, Diphenole und Dikresole hergestellt durch 
Umsetzung von Phenolen oder Kresolen mit Di-lsopropylldenbenzol, Phioroglucin, Gallsaureester, Phenoloder Kre- 
solnovolacke mit -OH-Funktlonalitat von 2.0 bis 3.5 sowie alle Isomeren der vorgenannten Verblndungen. 
[0045] Bevorzugte Diphenole und Dikresole hergestellt durch Umsetzung von Phenolen oder Kresolen mit Di-iso- 
propylldenbenzol weisen elne chemlsche Strukturformel auf, wie sie entsprechend fur Kresoi als Bespiel nachfolgend 
gezeigt ist: 


HO 


(ID 



(III) 


enthatten. 
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[0046] Besonders bevorzugt sind schwerf luchtlge Bisphenole. Als meist bevorzugt gelten Bisphenol-M, Bisphenol-S. 
[0047] Welterhin wird f£ir die Herstellung des Polyurethanprepolymers der Formel (III) mindestens ©in Isocyanat- 
reakttves Polymer verwendet. Dieses Isocyanat-reaktive Polymer weist Isocyanat-reaktive Gruppen auf, die vorzugs- 
weise Amino-, Thiol- Oder Hydroxylgruppen, sind. Dlese Isocyanat-reaktive Polymere welsen vorteilhatt eln Equiva- 
lenzgewicht von 800 - 6000, Insbesondere von 600 - 4000, bevorzugt von 700 - 2200 g/Equivalent NCO-reaktlver 
Gruppen auf. 

[0048] Insbesondere handelt es sich bei diesen Isocyanat-reaktiven Polymeren urn Polyole, belspielsweise die fol- 
genden handelsGblichen Polyole Oder beliebige Mischungen davon: 

Polyoxyalkylenpolyole, auch Polyetherpolyole genannt, welche das Polymerisatlonsprodukt von Ethylenoxid, 
1 ,2-Propylenoxld, 1 ,2- oder 2,3-Butylenoxid, Tetrahydrofuran Oder Mischungen davon slnd, gegebenenfalls poly- 
merisiert mit Hilte eines StartermolekOls mit zwei oder drei aktiven H-Atomen wie beispielswelse Wasser oder 
Verbindungen mit zwei oder drel OH-Gruppen. Eingesetzt werden k6nnen sowohl Polyoxyalkylenpolyole, die einen 
niedrigen Ungesaltlgtheitsgrad aufwelsen (gemessen nach ASTM D-2B49-69 und angegeben In Milliequivalent 
Ungesattigtheit pro Gramm Polyol (mEq/g)), hergesteltt beispielswelse mit Hilte von sogenannten Double Metal 
Cyanide Complex Katalysatoren (kurz DMC-Katalysatoren), als auch Polyoxyalkylenpolyole mit einem hoheren 
Ungesattlgtheitsgrad, hergestellt beispielswelse mit Hilfe von anionlschen Katalysatoren wie NaOH, KOH oder 
Alkalialkoholaten. Spezlell geeignet sind Polyoxypropylendiole und -trfole mit einem Ungesattlgtheitsgrad tiefer 
ais 0.02 mEq/g und mit einem Molekuiargewicht im Bereich von 1000 - 30'000 Dalton, Polyoxybutylendiole und 
-triole, Polyoxypropylendiole und -tiiole mit einem Molekuiargewicht von 400 - 8'000 Dalton, sowle sogenannte 
"EO-endcapped" (ethylene oxlde-endcapped) Polyoxypropylendiole oder -triole. Letztere sind spezietle Polyoxy- 
propylenpolyoxyethylenpolyole, die beispielswelse dadurch erhalten werden, dass reine Polyoxypropylenpolyole 
nach Abschluss der Polypropoxyllerung mit Ethylenoxid alkoxyliert werden und dadurch primfire Hydroxylgruppen 
aufwelsen. 

- Polyhydroxyterminierte Polybutadienpolyole, wie belspielsweise soiche, die durch Polymerisation von 1 ,3-Butadl- 
en und Allytalkohol hergestellt werden; 

• Styrol-Acrylnltril gepfropfte Polyetherpolyole, wie sie beispielswelse von Bayer unter dem Namen Lupranol gelief art 
werden; 

- Polyhydroxyterminierte Acrylonitrll/Polybutadien-Copotymere, wie sie beispielswelse aus Carboxyiterminlerten 
Acrylonitril/Polybutadien-Copolymere (kommerziell erhaltlich unter dem Namen Hycar® CTBN von Hanse Chemle 
AG, Deutschland) und Epoxiden oder aus Amlnoalkoholen hergestellt werden konnen; 

Polyesterpoiyole, hergestellt belspielsweise aus zwei- bis dreiwertigen Alkoholen wie beispielswelse 1 ,2-Ethandiol, 
Diethylengtykol, 1 ,2-Propandiol, Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan oder Mischungen der vorgenannten Alkohole mit organlschen Dicarbonsauren 
oder deren Anhydride oder Ester wie beispielswelse Bemsteinsflure, Glutarsaure, Adlplnsaure, Korksaure, Seba- 
cinsaure, Dodecandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und 
HexahydrophthalsSure oder Mischungen der vorgenannten Sauren, sowie Polyesterpoiyole aus Lactonen wie bei- 
spielswelse e-Caprol acton; 

Polycarbonatpolyole, wie sie durch Umsetzung belspielsweise der oben genannten - zum Aufbau der Polyester- 
poiyole eingesetzten - Alkohole mit Dialkylcarbonaten, Diarylcarbonaten oder Phosgen zugfinglich sind. 

[0049] Vorteilhatt sind die Isocyanat-reaktiven Polymere di- oder hfiherfunktioneller Polyole mit OH-Equivalentsge- 
wichten von 600 bis 6000 g/OH-Equivalent, Insbesondere von 600 bis 4000 g/OH-Equlvalent, vorzugswelse 700 - 2200 
g/OH-Equivalent. Welterhin vorteilhatt slnd die Polyole ausgewaM aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenglyco- 
len, Polypropylengrycolen, Poryethylenglycol-Polypropylenglycol-Block-Co-polymeren, Poiybutylenglycolen, hydroxyl- 
terminlerten Polybutadienen, hydroxylterminierten Polybutadien-co-Acrylnitrilen, hydroxyfterminierten synthetischen 
Kautschuken und Gemischen dieser genannten Polyole. 

[0050] Im Weiteren kdnnen ais Isocyanat-reaktive Polymere auch mit dl- oder hoherfunktlonetlen amlnterminlerten 
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Polyethylenethern, Polypropylenethern, Polybutylenethern, Polybutadienen, Polybutadien/Acrylnitriten, wie sie zum 
Beispiel die unter dam Namen Hycar® CTBN von Hanse Chemie AG, Deutschland vertrieben warden, sowfe weiteren 
aminterminierten synthetischen Kautschuken oder Gemischen der genannten Komponenten verwendet warden, 
[0051] Es ist welterhin m6glich, dass Isocyanat-reaktive Polymere auch kettenverlangert sein kdnnen, wie sie ge~ 
5 mass dem Fachmann in bekannter Art und Weise aus der Reaktion von Poiyaminen, Polyolen und Polyisocyanate, 
Insbesondere aus Diamine, Diole und Dlisocyanaten, hergestellt werden k&nnen, 

[0052] Ais Isocyanat-reaktive Polymere bevorzugt sind Polyole mit Moiekulargewichten zwischen 600 und 6000 Dal- 
ton ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenglykolen, Polypropytengiykolen, Polyethylenglykol-Poly- 
propyienglykol-Blockpolymeren, Polybutylenglykolen, hydroxylterminierte Polybutadiene, hydroxy Iterm in ierte Polybu- 
w tadien-Acrylnitril-Copotymere sowie deren Gemische. 

[0053] Ais Isocyanat-reaktive Poiymere sind insbesondere bevorzugt (a,o>-Polyalkylenglykole mit C 2 -C 6 -Alkylen- 
gruppen oder mit gemlschten C 2 -C e -Alkylengruppen, die mit Amino-, Thiol- oder, bevorzugt, Hydroxylgruppen termi- 
niert sind. Besonders bevorzugt sind Polypropylenglykol oder Polybutylengrykol. 

[0054] Zur Herstellung des Polyurethanprepolymers der Formel (III) aus mindestens einem Polyisocyanat, mlnde- 
15 stens einem Polyphenol sowie mindestens elnem Isocyanat-reaktiven Polymer stehen unterschiedliche Mdglichkeiten 
zur Verfugung. 

[0055] In elnem ersten Verfahren, "Eintopfverfahren" genannt, wlrd eine Mischung von mindestens elnem Polyphenol 
und mindestens einem Isocyanat-reaktiven Polymer mit mindestens einem Polyisocyanat in einem IsocyanatQber- 
schuss umgesetzt. 

20 [0056] In elnem zweiten Verfahren, "2-Schrittverfahren I" genannt, wird mindestens ein Polyphenol mit mindestens 
einem Polyisocyanat in einem IsocyanatOberschuss umgesetzt und anschliessend mit mindestens einem Isocyanat- 
reaktiven Polymer in Unterschuss umgesetzt. 

[0057] Im dritten Verfahren schliesslich, "2-Schrittverfahren II" genannt, wlrd mit mindestens ein Isocyanat-reaktives 
Polymer mit einem Polyisocyanat in einem IsocyanatOberschuss umgesetzt und anschliessend mit mindestens einem 

25 Polyphenol In Unterschuss umgesetzt. 

[0058] Die drei Verfahren fOhren zu Isocyanat-terminierten Polyurethanprepolymeren der Formel (HI), die sich bel 
gleicher Zusammensetzung in derSequenz ihrer Bausteine unterscheiden kflnnen. Es sind alledrei Verfahren geeig- 
net, jedoch ist das "2-Schrittverfahren 1 1" bevorzugt. 

[0059] Werden die beschriebenen Isocyanat-endstandigen Polymere der Formel (I II) aus dif unktionellen Komponen- 
30 ten aufgebaut, zeigte slch, dass das Equivalenz-Verhaltnis Isocyanat-reaktives Polymer/Polyphenol bevorzugt grdsser 
ais 1 .50 und das Equivalenz-VerhSltnis Polyisocyanat/(Polyphenol + Isocyanat-reaktives Polymer) bevorzugt grfisser 
ais 1 .20 ist. 

[0060] Wird die durchschnittliche Funktionalitat der verwendeten Komponenten grosser ais 2, so erfolgt erne rasche- 
re Molekulargewichtserhohung ais im rein dif unktionellen Fall. FOr den Fachmann ist War, dass die Grenzen der mdg- 

35 lichen Equivalenz-Verhaltnisse stark davon abhangen, ob entweder das gewahlte Isocyanat-reaktive Polymer, das 
Polyphenol, das Polyisocyanat oder mehrere der genannten Komponenten eine Funktionalitat >2 besitzen. Je nach 
dem konnen unterschiedliche Equivalenz-Verhaltnisse eingestellt werden, deren Grenzen durch die Viskositat der 
resultlerenden Polymere bestimmt wird und die experimental von Fall zu Fall bestimmt werden mOssen. 
[0061] Das Poryurethanprepolymer der Formel (III) weist bevorzugt elastischen Charakter auf und zeigt eine Gla- 

40 sumwandlungstemperatur Tg von klelner ais 0°C. 

[0062] Die Monohydroxy-Epoxidverbindung der Formel (II) weist 1 , 2 oder 3 Epoxidgruppen auf. Die Hydroxylgruppe 
dieser Monohydroxy-Epoxidverbindung (II) kann eine primare oder eine sekundare Hydroxylgruppe dareteilen. 
[0063] Solche Monohydroxy-Epoxidverbindungen lessen sich beispielsweise durch Umsetzung von Polyolen mit 
Epichlorhydrin erzeugen. Je nach ReaktionsfOhrung entstehen bei der UmseUung von mehrf unktionellen Alkoholen 

45 mit Epichlorhydrin ais Nebenprodukte auch die entsprechenden Monohydroxy-Epoxldverbindungen in unterschiedli- 
chen Konzentrationen. Diese lessen sich durch Obliche Trennoperationen isolieren. In der Regel genOgt es aber, das 
bel derGlycidylisierungsreaktion von Polyolen erhaltene Produktgemlsch aus vollstandlg und partiell zum Glycidylether 
reagiertem Polyol einzusetzen. Beisplele solcher hydroxy lhaltigen Epoxide sind Trimethylolpropandigtycidylether (ais 
Gemlsch enthalten in Trlmethylolpropantriglycidylether), Glycerindigrycldyiether (ais Gemisch enthalten in Glycerintrl- 

50 glycidylether), Pentaerythrittriglycidylether (ais Gemisch enthalten in Pentaerythrittetraglycidylether). Vorzugsweise 
wirdTrlmethylolpropandlgiycidylether, welcherzu elnem relativ hohen Anteil in Oblich hergestellten Trlmethylolpropan- 
triglycidylether vorkommt, verwendet. 

[0064] Es k6nnen aber auch andere ahnllche hydroxylhattige Epoxide, insbesondere Glycldol, 3-Glycidyloxybenzyl- 
alkohol oder Hydroxymethyl-cyclohexenoxid eingesetzt werden . Weiterhin bevorzugt ist der p-Hydroxyether der Formel 
55 (VI), der In handelsubllchen flOsslgen Epoxldharzen hergestellt aus Bisphenol-A (R = CH 3 ) und Epichlorhydrin zu etwa 
15 % enthalten ist, sowie die entsprechenden p-Hydroxyether (VI), die bei der Reaktion von Bisphenol-F (R = H) oder 
des Gemisches von Bisphenol-A und Bisphenol-F mit Epichlorhydrin gebildet werden. 
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[0065] Im Woiteren kdnnen auch untorschiedlichste Epoxide mit einer p-Hydroxyether-Gruppe, hergestellt durch die 
io Reaktion von (Poly-)Epoxlden mit einem Unterschuss von einwertigen Nukleophilen wle Carbonsauren, Phenolen, 
Thiolen Oder sec.- Aminen, eingesetzt werden. 

[0066] Die freie primare oder sekundare OH-Funktionalitat der Monohydroxy-Epoxidverblndung der Formel (II) Iasst 
eine effizlente Umsetzung mit termlnalen Isocyanatgruppen von Prepolymeren zu, ohne dafOr unverhaltnismassige 
UberschOsse der Epoxidkomponente einsetzen zu mussen. 
» [0067] Zur Umsetzung der Polyurethanprepolymeren der Formel (III) kdnnen stochiometrische Mengen Monohydro- 
xy-Epoxidverbindung der Formel (II) oder Ihrer Mischungen eingesetzt werden. Von der Stochiometrie In Bezug auf 
dessen Equivalente OH-Gruppen respektlve Isocyanatgruppen kann abgewichen werden. Das Vemfiltnls [OH]/[NCO] 
betragt 0.6 bis 3.0, vorzugsweise 0.9 bis 1 .5, insbesondere 0.98 bis 1 ,1 . 

[0068] Das Polymer B weist mindestens ein aromatisches Strukturelement auf, welches Gber Urethangruppen In der 
20 Polymerkette eingebunden ist. Dieses Strukturelement iasst sich durch Formel (IV) veranschaulichen. Weiterhin ist 
gletehzeirtg In der Polymerkette des Polymers B ein zweltes Strukturelement vomanden, welches slch durch Formel 
(V) veranschaulichen Iasst: 


25 


30 


35 



o 


40 

[0069] Der Index p steht fur die Werte 2, 3 oder 4, insbesondere p - 2 oder 3, wfthrend der Index q die Werte 2, 3 
oder 4, insbesondere q - 2 oder 3, darstellt. Welterhin steht X fOr S, O oder NH, insbesondere fiir O. Der Rest 
stellt einen p-valenten, gegebenenfails substituierten, Arylrest, dar. Der Rest Y 3 stellt einen q-wertigen Rest elnes, 
gegebenenfalls kettenveriangerten, Isocyanat-reaktiven Polymers nach dem Entfernen der endstandigen Amino-, Thi- 
45 ol- oder Hydroxylgruppen dar. Schllessllch stellt * in Formel (IV) und (V) die Verbindung die Anbindungsstelle zum Rest 
der Polymerkette dar. Diese Strukturelemente resultieren durch die bereits beschriebenen Reaktionen zur Herstellung 
des Polymeren B. 

[0070] Das Polymer B weist vorteilhaft einen elastischen Charakter auf und ist weiterhin vorteilhaft in Epoxidharzen 
idslich oder dlspergierbar. 

so [0071] Das Polymer B kann bei Bedarf und je nach der resuttierenden Viskosltat mit weiteren Epoxidharzen verdunnt 
werden. Bevorzugt sind hierzu Dlglycidylethervon Bisphenol-A, Bisphenol-F sowie von Blsphenol-A/F, sowie die welter 
unten beschriebenen epoxidgruppentragenden ReaktrwerdOnner F, insbesondere Hexandtoldigiycidylether, Polypro- 
pylenglykoldigrycidylether und Tiimethyiolpropantriglycldylether. 

[0072] Vorteilhaft betr&gt der Gesamtanteil des Polymeren B 5 - 40 Gewichts-%, vorzugsweise 7 - 35 Gewichts-%, 
55 bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

[0073] Weiterhin enthftlt die Zusammensetzung mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis eines Harnstoffderi- 
vates In einem nicht-drffundlerenden Trflgermaterlal. Die Herstellung von solchen Hamstoftderlvaten und Tragerma- 
terlalien sind im Detail in der Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 beschrieben. Das Trftgermaterial ist vorteilhaft ein 
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blockiertes Polyurethanprepoiymer C1 f insbesondere erhalten durch Umsetzung elnes trifunktionollen Polyetherpoly- 
ois mit IPDI und anschllessender Blockierung der endstfindlgen Isocyanatgruppen mlt Caprolactam. 
[0074] Das Hamstoffderivat ist ein Umsetzungsprodukt einos aromatischen monomeren Diisocyanates mit einer 
aHphatischen Amfnverbindung. Es ist auch durchaus mdgllch, mehrere unterschiedllche monomere Diisocyanate mlt 
einer oder mehreren aHphatischen Aminverbindungen oder ein monomeres Diisocyanat mit mehreren aliphatischen 
Aminverbindungen umzusetzen. Als besonders vortellhaft hat sich das Umsetzungsprodukt von 4,4'-Diphenyl-methy- 
len-diisocyanat (MDI) mit Butylamin erwiesen. 

[0075] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteii des Thixotropiermittels C 5 - 40 Gewichts-%, vorzugsweise 7 - 25 % 
Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. Der Anteil des Hamstoffderivats betragt 
vorteilhaft 5 - 50 Gewtehts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des Thixotropiermittels C. 
[0076] Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enthalt weiterhln mindestens einen Hfirter D fur Epoxidharze, 
weteher durch erhohte Temperatur aktiviert wird. Es handelt sich hierbei vorzugsweise urn einen Harter, welcher aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, Guanldine, Aminoguanidine und deren Derivate. Weiterhin 
moglich slnd katalytisch wirksame substituierte Hamstoffe wie 3-Chlor-4-Methylphenylhamstoff (Chlortoiuron), oder 
Phenyl-Dimethylharnstoffe, insbesondere p-Chlorphenyi-N,N-dimethylhamstoff (Monuron), 3-PhenyM ,1-dlmethyl- 
harnstoff (Fenuron) oder3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (DIuron). Weiterhin konnen Verbindungen der Klas- 
se der Imidazole und Amin-Komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist Dicyandiamid. 
[0077] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteii des Harters D 1 - 10 Gewichts-%, vorzugsweise 2 - 8 Gewichts-%, be- 
zogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

[007B] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Zusammensetzung zusatzlich mindestens einen Fullstoff 
E. Bevorzugt handelt es sich hierbei urn Glimmer, Talk, Kaolin, Wollastonit, Feldspat, Chlorlt, Bentonit, Montmorillonit, 
Calciumcarbonat (gefallt oder gemahlen), Dolomit, Quarz, Kieselsauren (pyrogen oder gefallt), Cristobalit, Calcium- 
oxld, AJuminiumhydroxid, Magneslumoxid, Keramikhohlkugeln, Glashohlkugeln, organische Hohlkugeln, Glaskugeln, 
Farbpigmente. Als FQIIstoff E sind sowohl die organisch beschichteten als auch die unbeschichteten kommerziell er- 
haitlichen und dem Fachmann bekannten Formen gemeint. 

[0079] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteii des gesamten Fullstoffs E 5 - 30 Gewichts-%, vorzugsweise 10-25 
Gewlchts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

[0080] In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform enthalt die Zusammensetzung zusatzlich mindestens einen 
epoxidgruppentragenden Reaktiwerdtinner F. Bei diesen ReaktiwerdQnnern F handelt es sich insbesondere urn: 

- Glycidylether von monofunktionellen gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen 
oder offenkettigen C 4 - C30 Alkoholen, z.B. Butanolglycidylether, Hexanolglycidylether, 2-Ethylhexanolether, Allyl- 
glycidylether, Tetrahydrofurfuryl- und Furfurylglycidylether, Trimethoxysilylglycidylether etc. 

- Glycidylether von difunktionellen gesattigten oder ungesftttlgten, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder 
offenkettigen C 2 - Alkolen, z.B Aethylenglykol-, Butandioi-, Hexandlol-, Oktandiolgylcidylether, Cyclohexandi- 
methanoldigylcidylether, Neopentylglycoldi glycidylether etc. 

- Glycidylether von tri- oder polyfunktionellen, gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zy- 
klischen oder offenkettigen Akoholen wie epoxldiertes Rhlzinusdl, epoxidlertes Trlmethylolpropan, epoxidiertes 
Pentaerythrol oder Polygiycidylether von aliphatischen Polyolen wie Sorbitol, Glycerin, Trimethylolpropan etc. 

- Glycidylether von Phenol- und Anilinverbindungen wie Phenylglycidylether, Kresolglycidylether, p-tert.-Butylphe- 
nylglycidyiether, Nonylphenolglycidylether, 3-n-Pentadecenyl-glycidylether (aus Cashewnuss-Schalen-dl), N, 
N-Diglycidylanilin etc. 

Epoxidierte Tertiare Amine wie N, N-Diglycidylcyclohexylamin etc. 

- Epoxidierte Mono- oder Dicarbonsauren wie Neodecansftureglycidylester, Methacrylsaureglycidylester, Benzoe- 
sftureglycidylester, Phthalsaure-, Tetra- und Hexahydrophthalsauredtglycidylester, Diglycldylester von dimeren 
Fettsauren etc. 

- Epoxidierte dl- oder trifunktionelle, nieder- bis hochmolekulare Polyetherpolyole wie Polyethylenglycol-dlgiycidy- 
lether, Polypropyleneglycoldiglycidy lather etc. 

[0081] Besonders bevorzugt sind Hexandioldiglycidylether, Polypropylenglycoldiglyciclylether und Polyethylengly- 
coldiglycidylether. 

[0082] Vorteilhaft betragt der Gesamtanteii des epoxidgruppentragenden ReaktiwerdOnners F 1 - 7 Gewlchts-%, 
vorzugsweise 2 - 6 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 
[0083] Es hat sich gezeigt, dass sich die erfindungsgemasse Zusammensetzung besonders als einkomponentige 
Klebstoffe eignen. Insbesondere sind hienmit hitzehartende einkomponentige Klebstoffe realisierbar, die sich durch 
eine hohe Schlagzahigkeit sowohl bei h6heren Temperaturen und vor allem bei tiefen Temperaturen, insbesondere 
zwlschen 0°C bis -40°C auszeichnen. Solche Klebstoffe werden f(ir das Verkieben von hitzestabllen Materialien be- 
ndtlgt. Unter hitzestabllen Materialien werden Materialien verstanden, welche bei einer Aushartetemperatur von 100 
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- 220 °C, vorzugsweise 120 - 200°C zumindest wahrend d©r Aushartezeit formstabil sind. insbesondere handelt es 
sich hierbei urn Metalle und Kunststoffe wie ABS, Polyamld, Polyphenylenether, Verbundmaterialien wie SMC, unge- 
sfittigte Polyester GFK, Epoxid- oder Acrylatverbundwerkstoffe. Bevorzugt ist die Anwendung, bei der zumindest ein 
Material eln Metall ist. Als besonders bevorzugte Verwendung gilt das Verkleben von gleichen oder verschiedenen 

s Metallen, insbesondere im Rohbau in der Automobilindustrie. Die bevorzugten Metalle sind vor allem Stahl insbeson- 
dere elektrolytlsch verzinkter, feuerverzinkter, be&fter Stahl, Bonazink-beschichteter Stahl, und nachtragllch phospha- 
tierter Stahl, sowie Aluminium insbesondere in den im Autobau typischerwelse vorkommenden varianten. 
[0084] Mit einem Klebstoff basierend auf einer erfindungsgemassen Zusammensetzung kann vor allem die ge- 
wunschte Kombination von hoher Crashfestigkett und hoher sowie tiefer Einsatztemperatur erreicht werden. 

w [0085] Ein solcher Klebstoff wird zuerst mit den zu verklebenden Materialien bei einer Temperatur von zwlschen 10° 
C und 80°C, insbesondere zwischen 10°C und 60°C, kontaktiert und spater ausgehartet bei einer Temperatur von 
typischerweise 100 • 220 °C, vorzugsweise 120 - 200°C,. 

[0086] Selbstverstandlich konnen mit einer erfindungsgemassen Zusammensetzung neben hitzehartenden Kleb- 
stoffen auch Dlchtmassen oder Beschichtungen realisiert werden. Ferner eignen sich die erfindungsgemassen Zu- 
15 sammensetzungen nicht nur fOr den Automobilbau sondern auch fur andere Anwendungsgebiete. Besonders nahe- 
liegend sind verwandte Anwendungen in Transportmittelbau wie Schiffe, Lastwagen, Busse oder Schlenenfahrtzeuge 
oder im Bau von Gebrauchsgutem wie beispielsweise Waschmaschinen. 

[0087] Die mittels einer erfindungsgemassen Zusammensetzung verklebten Materialien kommen bei Temperaturen 
zwischen typischerweise 100 Q C und -40°C, vorzugsweise zwischen 80°C und -40°C, insbesondere zwischen 50°C 
20 und -40°C zum Einsatz. 

[0088] Die Zusammensetzungen weisen typischerweise Bruchenergie, gemessen nach DIN 11343, von mehr als 
10.0 J bei -20 Q C und mehr als 7.0 J bei -40 W C auf. Bevorzugt sind Bruchenergien von mehr als 11 .0 J bei -20°C und 
von mehr als 9.0 J bei -40°C. 

[0089] In einer speziellen Weise sind auch Schmelz klebstoff e auf der Basis der erfindungsgemassen Zusammen- 
25 setzung realisierbar. Hierbei werden zusatzlich die belm Epoxld-Addukt A entstehenden Hydroxygruppen mit Polyiso- 
cyanat, beziehungsweise einem Polyisocyanat-Preporymer, umgesetzt. Dadurch wird die Viskositat erhoht, und eine 
Warmapplikation erforderlich. 

[0090] Ein weiterer Aspekt der Erfindung sind neue Epoxidgruppen-termlnierter Schlagzahigkeitsmodiflkatoren der 
Formel (I) des Polymeren B, deren detaillierte Konstitution und Wege zur Herstellung bereits weiter vome beschrieben 
30 worden sind. 

[0091] Es hat sich gezeigt, dass diese Epoxidgruppen-terminierten Schlagzahigkeitsmodifikatoren der Formel (I) 
Epoxidharz-haitigen Zusammensetzungen belgefugt werden konnen. Es sind Systeme mdglich, welche auch ohne 
Addukte formuliert werden konnen, Es sind sowohi einkomponentige als auch zwei- oder mehrkomponentlge Systeme 
m6glich ( die raumtemperaturhartend oder hltzehartend seln kfinnen. Neben den bereits beschrlebenen hitzehartenden 

35 1 -Komponenten Zusammensetzungen eignen sie sich auch gut bei 2- Oder Mehr-Komponenten Epoxidharzzusam- 
mensetzungen, insbesondere fOr solche, deren zwelte Komponente ein Amin- beziehungsweise ein Polyaminharter 
oder eln Merkaptan- beziehungsweise eine Polymerkaptanhdrter darstelit. Die Epoxidgruppen-terminierte Schlagza- 
higkeitsmodifikatoren der Formel (I) werden der Harterkomponente zugegeben, wobel ein oder mehrere Addukte ge- 
bildet werden, oder, vorzugsweise, derjenigen Komponente zugegeben, welche das Epoxidharz enthalt. Weitere, we- 

40 niger bevorzugte, Mdglichkelten sind die Zugabe eines Epoxidgruppen-terminierten Schlagzahlgkeitsmodifikators di- 
rekt bei der Applikation oder die Zugabe als Bestandteil einer dritten oder weiteren Komponente bei der Applikation. 
[0092] Die Aushartungstemperatur solcher 2- oder Mehr-Komponenten-Epoxidharzzusammensetzungen Ist vor- 
zugsweise zwischen 10"C und 60 Q C, insbesondere zwischen 15°C und 50°C. Epoxidgruppen-terminierte Schlagza- 
higkeitsmodifikatoren der Formel (I) eignen sich insbesondere als Zusatz zu 2-Komponenten Epoxidharzklebstoffen. 

« Die Erhohung der Schlagzahigkelt ist hlert>ei nicht auf tiefe Temperaturen beschrankt. 

[0093] Von besonderem Interesse ist die partielle Vorhflrtung der erfindungsgemassen Epoxidgruppen-terminierten 
Schlagzahigkeitsmodiflkatoren durch Polyamine oder Polymerkaptane, insbesondere durch Diamine und Dimerkap- 
tane. Dadurch kann das 2-Komponentige System so eingestellt werden, dass der Klebstoff durch eine partielle Vor- 
vernetzung eine hoch vlskose bis gummlartlge Konsistenz erhalt, welche die AuswaschbestSndlgkelt in Waschprozes- 

50 sen bei Temperaturen bis 70°C gewahrieistet. 

[0094] Diese Zusammensetzungen, insbesondere Klebstoffe, werden unmittelbar vor der Applikation mit einem 2- 
oder Mehr-Komponentenmischgerat auf die zu kontaktierenden Materialien aufgetragen. Solche 2- oder Mehrkompo- 
nentenklebstoffe kdnnen sowohi im Automobilbau als auch im Transportmittelbau (Schiffe, Lastwagen, Busse oder 
Schienenfahrzeuge) oder im Bau von Gebrauchsgutem wie beispielsweise Waschmaschinen, aber auch im Bausektor 

95 beispielsweise als versteifende Strukturklebstoffe (u.a. Verbundwerkstoffe etc.) eingesetzt werden. 

[0095] Ein solcher zweikomponentiger Klebstoff kann beispielsweise derart formuliert sein, dass der Schlagzahig- 
keltsmodifikators Bestandteil derersten Komponente ist und mindestens eln Polyamin oder mindestens ein Porymer- 
kaptan Bestandteil der zweiten Komponente ist. 
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[0096] Soiche Klebstoffe weisen nach dem Mischen und Aushdrten ebenfalls gute Maftung auf den bereits oben 
beschriebenen UntergrOnden auf. 

Belsptele 

[0097] Im Folgonden sollen elnige Beisplole auf gezeigt werden, welche die Erf Indung wetter veranschaullchen, den 
Umfang der Erf indung aber In kelner Weise beschranken sollen. Die In den Beispielen verwendeten Rohstoffe slnd in 


Tabelle 1 aufgelistet. 

Tabellel . 


Eingesetzte Rohstoffe. 

Verwendete Rohstoffe 

Lleferant 

Dimerisierte C18-Fettsaure (Pripol 1013) 

Uniqema 

Trlphenylphosphin 

Pin Ira Afl 

Bis(4-hydroxyphenyl)sul fon (= Bisphenol-S) 

Fluka AG 

Bisphenol-A-diglycidyl ether (= DGEBA) 

Vantico 

Polypropylenglycol-diglycidylether (ED-506) 

Asahi-Denka Kogyo 

Dicyandiamld (= Dlcy) 

Degussa 

Isophoron-diisocyanat (= IPDI) 

Degussa-Huls 

Caprolactam 

EMS Chemie 

N-Butylamin 

BASF 

4.4'-DlDhenvl-methylen-dilsocyanat (= MDI) 

Bayer 

2 4-Trimethvlhexamethvlen-1 ,6-diisocyanat (= TMDI) 

Degussa-Huls 

Moynnriioldifih/cidvlethar 

PrOmmer 

naermnhan **n«n rq nvif nnktlnnolloR PolvDronvlenalvkol OH-EGUlvalentaewlcht = 1000 Ql 
OH-Equlvalent) 

Bayer 

PolyTHF 2000 /PolyTHF2900 (Dlfunktlonelles Polybutylenglykol, OH-Equlvalentgewlcht = 
1000 bzw. 1450 g/OH-eq.) 

BASF 

Uqulflex P (Hydroxyltermlnertes Polybutadlen, OH-Equivalentgewicht = ca. 1200 &V 
OH-Equivalent ) 

Petroflex 

Pripla8t 2033 (hydroxytermlnierte dimerisierte C1 8-Fettsaure) 

Uniqema 

Bte-(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1 .0(2.6)]decan TCD-DM) 

Aldrich 

4,4Msopropyliden-dlcyclohexanol(» hydrlertes Blsphenol-A,=A/H) 

Aldrich 

Bisphenol-A 

Fluka AG 

4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,3-Phenylene-bis-(1 -Methyl ethyl iden)) (=Bisphenol-M) 

Mitsui Chemicals 

Resorcln 

Fluka AG 

Phenolphthaleln 

Fluka AG 

o-Kresol 

Fluka AG 

Lewatit 1131 (anionisches lonentauscherharz) 

BASF 

1 ,3-Dilsopropenyl-benzol (= m-DIPEP) 

Cytec 


[0098] Allgemelne Herstellung des Epoxidadduktes A, bezlehungsweise der Epoxld-Addukt A-Vormischung: 


Beispiel fur Epoxld-Addukt A-Vormlschung: A-VM1 

[0099] Bel 110°C wurden unterVakuum und ROhren 123.9gelnerdimeren Fettsfiure, 1.1 g Trlphenylphosphin sowle 
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71 .3 g Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon mit 658 g eines flussigen DGEBA-Epoxidharzes mit einem Epoxidgehalt von 5.45 
eq/kg 5 Stundon lang umgesetzt, bis eine konstanto Epoxldkonzentration von 2.82 eq/kg erreicht war. Nach dem Ende 
der Roaktion wurden dem Reaktionsgemisch A zusatzlich 187.0 g flussigen DGEBA-Epoxidharzes zugegeben. 

s Beispiethafte Hersteltung eines monohydroxylhaltigen Epoxides 

[0100] Trimethylolpropanglycidylether wurde gemass dem Verfahren in Patent US 5,668,227, Beispiei 1 aus Trime- 
thylolpropan und Epichlorhydrin mit Tetramethylammoniumchlorld und Natronlauge hergeetellt. Man erhftlt ein gelbll- 
ches Produkt mit Epoxidzahl von 7.5 eq/kg und einem Hydroxylgruppengehalt von 1.8 eq/kg. Aus dem HPLC-MS 
10 Spektrum kann geschlossen werden, dass im Wesentlichen ein Gemlsch von Trlmethytolpropandlglycidylether und 
Trimethylolpropantriglycidylether vorliegt. 

Beispiethafte Hersteltung eines Bisphenols (Bis-OK5) 

15 [0101] 


20 


25 




& 






X 

HO 







B»*OK5* 


[0102] 864 g (8.0 mol) o-Kresol und 100 g Lewatit-1131 (Katalysator) wurden bei einem Druck von 0.05 bar auf 67°C 
erwarmt und es wurden 50 ml H 2 0 (ex Lewatit-1 1 31 ) abdestiliiert. Anschliessend wurde unter N 2 -Atmosphdre wdhrend 

30 1 h 31 8 g (2.0 mol) m-DiPEP zugetropft, wobel die Temperatur iangsam auf 1 05°C anstieg. Es wurde fOr 3 h bei 95"C 
unter N 2 -Atmosphare geruhrt. Danach wurde der Katalysator Qber ein Drahtnetz abflttriert. Bei einem Druck von 0.05 
bar wurde anschliessend die Temperatur wahrend 1 hschrittweiseauf230«C erh6ht, wobel insgesamt 500 ml o-Kresol 
abdestilHert werden konnten. Auf diese Weise wurden 680 g einer hochviskosen, honiggelben Masse mit einem Rest- 
monomergehalt von 0.58 % und einem OH-Gehalt von ca. 5 eq/kg erhalten. 

as [0103] Im Folgenden werden unterschiedliche Beispiele der Herstellung des Polymers B der Formel (I) gezeigt. 

Beispiei eines Polymers B (erflndungema'ss):B-01 

[0104] 200 g PolyTHF 2000 (OH-Zahl 57,5 mg/g KOH) wurden 30 Minuten unter Vakuum bei 100°C getrocknet. 

40 Anschliessend wurden 47.5 g IPDI und 0.04 g Dibutylzinndllaurat zugegeben. Die Reaktion wurde unter Vakuum bei 
90°C bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 3.6% nach 2.5 h gefOhrt (theoretischer NCO-Gehalt: 3.7%). Danach 
wurden 1 7.7 g Bisphenol-M zugegeben (Verhaltnis NCO / OH : 0.45) und es wurde unter Vakuum bei 90°C wlederum 
bis zur Konstanz des NCO-Gehaltesbei2.1% nach 3 h weitergeruhrt (theoretischer NCO-Gehalt: 2.0%). Anschliessend 
wurden 78.1 g des oben beschriebenen Trimethylolpropanglycidylethers ais monohydroxylhaltiges Epoxid der Formel 

45 (il) zugegeben. Es wurde bei 90°C unter Vakuum weltergerOhrt, bis der NCO-Gehalt nach welteren 3h unter 0.1% 
gesunken war. Nach Abschluss der Reaktion wurden 82.9 g DGEBA zugegeben (1/3 der Masse des unblockierten, 
NCO-endstandigen Prepolymers). So wurde ein Wares Produkt mit einem Epoxid-Gehalt ("End-EP-Gehalt") von 2.61 
eq/kg erhalten. 

so Weitere Potymere B (erfindungsgem&ss): B-Q2 bis B-09 

[0105] Tabelle 2 weist weitere Beispiele fur Polymers, wie sie in erfindungsgemassen Zusammensetzungen zum 
Einsatz kommen. Diese Polymere werden in gleicher Weise wie Beispiei B-Oi hergestellt. 

55 Beispiei eines Polymers P (nicht erflndungsgem&ss): P-Q1 

[0106] 200 g PolyTHF 2000 (OH-Zahl 57.5 mg/g KOH) wurden 30 Minuten unter Vakuum bei 100°C getrocknet. 
Anschliessend wurden 47.5 g IPDI und 0.04 g Dibutylzinndllaurat zugegeben. Die Reaktion wurde unter Vakuum bei 
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90°C bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 3.6% nach 2.5 h gefOhrt (theoretischer NCO-Gehalt: 3.7%), Anschlles- 
send wurden 123.7 g des oben beschrlebenen Trimethylolpropanglycldylethers ais monohydroxylhaltiges Epoxid der 
Formal (II) zugogeben. Es wurde bei 90°C unter Vakuum weltergerQhrt, bis der NCO-Gehalt nach wetteren 3h unter 
0.1% gesunken war. Nach Abschiuss der Reaktion wurden B2.5 g DGEBA zugegeben (1/3 der Masse des unblockier- 
5 ten, NCO-endstandigen Prepolymers). So wurde ein Wares Produkt mit einem Epoxld-Gehalt ("End-EP-Gehalt") von 
3.15 eq/kg erhatten. 

[0107] P«OT enthilt also keine Polyphenol-Struktureinheiten in der Polyrnerkette. 
Weitere Beispiele Poiymere P (nicht orftndungagemdss): P-02 bis P-05 

10 

[0108] Die Polymere bis P-0$werden nach Tabelle 2 in gleicher Weise wie das Polymer P41 beziehungsweise 
analog zu 0-Of hergestellt. Bei Polymer P-02 wurde die glelche Menge Bisphenol-M wie in Beisplel £H>f verwendet, 
atlerdings wurde BIsphenol-M es ganz am Schluss der Synthese im heissen Polymer gel6st. Das Polymer P-02 enthdlt 
demzufolge fretes, ungebundenes Bisphenol-M. Die Polymeren P-03, P-04 und P-05 enthalten anstelle des Blsphe- 
15 nols-M des Belspiels B-01 allphatische Dloie. 
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Thixotropiermittel C 

[0109] Als Beispiel fQr ein Thixotropiermittel C auf Basis eines Harnstotfderivates in einem nicht-diffundierenden 
Trflgermaterial wurde ein Thixotropiermittel C gemass Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 in elnem blocklerten Poly- 
urethan-Prepolymer mit oben erwfthnten Rohstoffen hergestellt: 

TrSgermateriat: Blockiertes PolyurethanPrepofymer CI: 

[0110] 800.0 g eines Polyetherpolyols (3000 Dalton; OH-Zahl 57 mg/g KOH) wurden unter Vakuum und ROhren bei 
90°C mit 140.0 g IPDI zum Isocyanat-termlnierten Prepolymer umgesetet, bis der Isocyanatgehalt konstant blleb. An- 
schllessend wurden die frelen Isocyanatgruppen mit Caprolactam (2% Oberschuss) blockiert. 

Hamstoffderivat (H3D1) in bfockiertem Pofyurethan-Prepofymer 

[0111] Unter Stickstoff und letehtem Wftrmen wurden 68.7 g MDt-Flocken in 181.3 g des oben beschriebenen blok- 
klerten Prepolymeres elngeschmolzen. Danach wurden wflhrend zwei Stunden unter Stickstoff und schnellem Ruhren 
40.1 g N-Butylamln geldst in 219.9 g des oben beschriebenen blocklerten Prepolymere zugetropft. Nach Beendlgung 
der Zugabe der Aminldaung wurde die weisse Paste fur weitere 30 Minuten weitergerOhrt. So wurde nach dem Abkuhlen 
eine weisse, welche Paste erhalten, welche einen frelen Isocyanatgehalt von < 0.1 % aufwies (Antell Hamstoffderivat 
ca. 20%). 

Beispiet-Zusammensetzungen 

[0112] Als Beispiele wurden diverse Klebstoffzusammensetzungen gemass Tabelle 3 und 4 hergestellt. 
[0113] Als Verglelch zu den erflndungsgem&ssen Beispielzusammensetzungen Z-01 bis Z-09 wurden als nlcht er- 
f indungsgemasse Beispiele f?ef-0T der hochstrukturelle Epoxidklebstoff Betamate<& -1 493 (kommerziell erhSltlich von 
Dow-Automotive, Frelenbach, Schweiz), H*f-02und Raf-03, sowie X-Of bis herangezogen. 
[0114] Die Klebstoffe wurden nach Appllkation auf elektrolytisch verzlnktem Stahl (eloZn) bel 50°C wahrend 30 Mi- 
nuten im Ofen bei 1 B0°C ausgehartet. Alle Prtifungen erfolgten elnen Tag nach AbkOhlung der Verklebung auf Raum- 
temperatur. 


Tabelle 3. 


Erf indungsgemasse Zusammensetzungen. 






Z-02 

Z-03 

Z-04 

Z-05 

Z-06 

Z-07 

Z-V8 

Z-09 

A-VM1 [g] 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

B-Of [g] 

38.0 









B-02[Q] 


36.0 








B-0$[g) 



36.0 











36.0 






0-05 [g] 





36.0 





B-06 [g] 






36.0 




B-07 [g] 







36.0 











36.0 


0^»[g] 









36.0 

ClQ) 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10,0 

Dicyanamid (0) [g] 

4.5 

4.5 

4.5 

4.5 

4.5 

4.5 

4.4 

4.4 

4.6 

FOHstoffgemisch(E) [g] 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

Hexandioidlglycldylether (F) [g] 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

ED-SOe^ [g] 

2.4 

24 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 
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Tabelle 3. (fortgesetzt) 


Erfindungsgemasse Zusammensetzungen, 


Z-01 

Z-02 

Z-03 

Z-04 

Z-05 

Z-06 

Z-07 

Z-V8 

Z-V9 

ZSF [MPa] 

19.0 

19.6 

20.6 

21.5 

18.5 

20.7 

19.0 

19.7 

22.5 

BE 1 bei S0°C [J] 

13.7 

14.7 

14.2 

15.6 

12.9 

15.2 

14.2 

12.1 

15.3 

BE 1 bei 23°C [J] 

14.5 

15.0 

14.2 

15.6 

13.3 

14.9 

14.4 

14.5 

15.8 

BE 1 bei 0°C [J] 

13.7 

14.1 

12.9 

15.1 

14.5 

14.4 

15.2 

13.2 

13.2 

BE 1 bel-20°C [J] 

11.9 

11.6 

11.1 

12.9 

11.5 

11.7 

13.3 

12.7 

13.2 

BE 1 bei -40°C [J] 

10.7 

9.9 

10.2 

10.0 

9.1 

9.6 

10.4 

10.9 

11.9 


Tabelle 4. 


Referenz- und Gegenbeispiele. 


Wr C/ 1 


nut 


Y-02 

X-03 

X-04 

A-VM1 Tal 


55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

W)1[g] 


18.0 

36.0 









36.0 




p-03[g] 





36.0 









36.0 


P-05[g] 







36.0 

qg] 


21.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

Dicyanamid (D) [g] 


4.0 

4.6 

4.6 

4.6 

4.5 

4.5 

Fuitetoffgemi8ch(E) [g] 


22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

Hexandloldiglycidylether (P) [g] 


1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

ED-506(F) [g] 


2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

ZSF [MPa] 

19.9 

19.8 

20.3 

13.2 

21.0 

19.6 

19.9 

BE 1 bei 50«C [JJ 

18.0 

14.3 

13.8 

12.9 

9.0 

9.7 

15.0 

BE 1 be! 23*C [J] 

17.8 

14.4 

13.6 

13.4 

12.5 

10.1 

13.8 

BE 1 bei 0°C [J] 

16.2 

14.0 

12.5 

11.6 

7.2 

10.4 

12.0 

BE 1 bei -20 W C [J] 

4.2 

11.9 

10.3 

10.1 

5.3 

8.7 

11.6 

BE 1 bei -40»C [J] 

0.5 

6.0 

5.5 

2.9 

0.6 

2.3 

0.4 


Prttfmethoden: 

Zuoscherfestipkeit (ZSF) (DIN EN 1465) 

[01 1 5] Die Probek6rper wurden mit etektrolytisch verzinklem Stahi (eloZn) mit dem Mass 1 00 x 25 x 0.8mm herge- 
steilt, dabei betrug die Klebflache 25 x 10mm bei einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehfirtet wurde 30 Min. bei 180*C. 
Die Zuggeschwindigkeit betrug 10mm/Mln. 

SchtaQSchalarbeit (ISO 1 1343) 

[01 16] Die Probekdrper wurden mit elektrotytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit dem Mass 90 x 25 x 0.8mm hergesteltt, 
dabei betrug die Klebflache 25 x 30mm bei einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bei 180°C. Die 
Zuggeschwindigkeit betrug 2 m/s. Als Bruchenergie in Joule wird die Flache unter der Messkurve (von 25% bis 90%, 
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gemass DIN 11343) angegeben. 
Resultate: 

[01171 Die Resultate der Klebstomormulierungen in Tabellen 3 und 4 zeigen, dass mit den erflndungsgemassen 
Zusammensetzungen (Z-01 bis Z-09) die Kombination von hoher Festlgkelt und hoher Schlagzahlgkeit sowohl bei 
Raumtemperatur wie auch bei tiefen Temperaturen bis -40°C erreicht warden kann. 

[0118] Das Referenzbelsplel #?ef-0f (Betamate®-1493, Dow Automotive) zelgt zwar gute Schlagzfthlgkeitsfestigkei- 
ten bei Temperaturen Ober O'C, weist aber bei tiefen Temperaturen, d.h. unter 0°C im Vergleich zu den erflndungsge- 
massen Klebstoffen bedeutend tiefere Werte auf. 

[0119] Das Referenzbelsplel Ref-02 enthfttt mit Polymer P-0f ein Epoxidgruppen-terminiertes Polymer onne phe- 
nolische Strukturelemente. Dieses Beispiel zelgt zwar im Vergleich zu ffeWf erheblich verbesserte Schlagzfihigkeits- 
werte bei Temperaturen bis -20«C, diese fallen jedoch bei tieferen Temperaturen im Vergleich zu den erflndungsge- 
massen Zusammensetzungen markant ab. . ¥ ... 
[0120] Das Referenzbelsplel f?*MHHst mit **Mtfrvergleichbar, enthalt jedoch elnerserts elnen h6heren Anteil des 
EpoxkJgruppen-terminierten Polymers P^f und andererseits einen tieferen Gehalt an Thixotropiermittel C. Die erhal- 
tenen Werte slnd verglelchbar mit denjenlgen, welche mit der Klebstoff-Formulierung flef-02 emalten wurden^ 
[0121] Die nteht erflndungsgemassen Zusammensetzungen X-01 bis X-04 enthalten jeweils die Polymere P02 bis 
P05 X-C1 zelgt eine spezlell bei tiefen Temperaturen deutllche Reduktlon der Schlagzahlgkeit, X-02 bis X-04 weisen 
anstelle der Phenol-Strukturelemente solche von aliphatische Diolen herrOhrende Strukturelemente auf, bis X- 
04 weisen ebenfalls alle eine starke Verminderung der Schlagzahlgkeit auf, Insbesondere bei tiefen Temperaturen 
[0122] Die in Tabelle 3 zusammengefassten erflndungsgemassen Zusammensetzungen Z-01 bis Z-09 zeigen alie 
gute Bruchenergien. Wahrend die Obrigen mechanischen Werte wle Zugscherfestigkeit erhalten blelben. Bind im Ver- 
gleich zu den Referenzbeispielen aus Tabelle 4 besonders die Werte bei Temperaturen zwischen O'C und -40 C stark 
verbessert. Dabei 1st der positive Effekt im wesentlich unabhangig von den elngesetzten Dilsocyanaten und Bisphe- 
nolen. 


PatentansprOche 

1 . Zu8ammen8etzung umfassend 


Zusammenseizung umiassenu 

mindestens ein Epoxld-Addukt A mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro MolekOl; 
mindestens ein Polymer B der Formal (I) 



wobei 

Y 1 fQr elnen n-wertigen Rest elnes mit Isocyanatgruppen termlnlerten llnearen oder verzweigten Polyurethan- 
prepolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanatgruppen steht; 

Y 2 fOr einen Rest elnes eine primare oder sekundare Hydroxylgruppe enthaltenden aiiphatlschen, cycioali- 
phatischen, aromatischen oder araliphatischen Epoxids nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxidgruppen, 
steht; 

n = 2, 3 Oder 4 ist; 

m= 1, 2 oder 3 ist; m 
und mindestens ein aromatisches Strukturelement aufweist, welches uber Urethangruppen in der Polymer- 

kette eingebunden 1st; , t • 

mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis elnes Harnstoffderlvates in einem mcht-diffundierenden Tragerma- 

terial; 
sowie 

mindestens elnen Hflrter D fQr Epoxidharze, welcher durch erh6hte Temperatur aktlviert wlrd. 
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Zusammensetzung gemass Anspruch 1 , dadurch gskennzeichnet, dass das Epoxid-Addukt A, erhaltlich 1st aus 
der Reaktion 

von mindestens einer Dicarbons&ure und mindestens einem Diglycidylether; 

oder 

von mindestens einem Bis(amlnophenyl)sulfon-lsomeren oder von mindestens einem aromatischen Alkohoi 
und mindestens einem Diglycidylether. 

Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass die Dicarbonsaure eine dimere Fett- 
saure, Insbesondere mindestens eine dimere C 4 - C 20 Fettsaure, 1st und der Diglycidylether Bisphenoi-A-diglyci- 
dylether, Bisphenol-F-diglycldylether oder Bisphenol-A/F-diglycidylether 1st. 

Zusammensetzung gemass Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzelchnet, dass der aromatische Alkohoi aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, Bis(4-hydroxyphenyl)methan, Bis(4-hydroxyphenyl) 
suifon («Blsphenol-S), Hydrochlnon, Resorcin, Brenzkatechln, Naphthohydrochlnon, Naphtoresorcin, Dihydro- 
xynaphthalin, Dihydroxyanthrachlnon, Dihydroxy-btphenyl, 3 f 3-bls(p-hydroxyphenyl)phthallde, 5,5-Bis(4-hydroxy- 
phenyl)hexahydro-4,7-methanoindan ( 4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,3-Phenylenebis-(1-Methyl-ethyliden)] (=Bi- 
sphenol-M). 4,4'-[bls-(hydroxyphenyl)-1 ,4-Phenylenebls-(1 -Methyl-ethyllden)] fcBlsphenol-P) sowle alle Isomeren 
der vorgenannten Verbindungen und der Diglycidylether Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F-diglycldylether 
Oder Bisphenol-A/F-diglycidylether ist. 

Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, dass das Polymer 
B in Epoxidharzen l&slich oder dispergierbar ist. 

Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, dass das Polymer 
B aus der Reaktion eines Monohydroxyepoxids der Formel (II) und elnes Isocyanatgruppen terminierten tlnearen 
oder verzweigten Polyurethanprepolymeren der Formel (Hi) 



(id 


NCO (III) 

Jn 


erhaltlich ist. 


Zusammensetzung gemass Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, dass im Herstellprozess des Polyurethan- 
prepolymers der Formel (III) mindestens eln Polyisocyanat, mindestens ein, gegebenenfalls substltulertes, Poly- 
phenol und mindestens eln Isocyanat-reaktlves Polymer verwendet wird. 

Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, dass das der Formel (III) zugrunde liegende 
Isocyanat-reaktive Polymer ein Polyol ausgewahlt aus der Gruppe der Polyoxyalkylenpolyoie, Polyhydroxytermi- 
nerte Polybutadienpolyole, Styrol-Acrylnitril gepfropfte Polyetherpolyole, Polyhydroxyterminerte Acyrionltnl/Buta- 
dlen-Coporymere, Polyesterpolyole und Potycarbonatpolyole ist. 

Zusammensetzung gemass Anspruch 7 oder B, dadurch gekennzelchnet, dass das der Formel (III) zugrunde 
liegende Isocyanat-reaktive Polymer ein a,u>- Polyalkylenglykoi mit C 2 -C 6 -Alkylengruppen oder mit gemischten 
C2-C 6 - Alkylengruppen, Insbesondere eln Polypropylenglykol oder eln Polybutylenglykol ist. 
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10 Zusammensetzuna gomSss einem der Anspriiche 7-9, dadurch gekennzelchnet, da*s das der Formal (III) zu- 
gru^Z^nf^nat-reald^ Polymer eln Equhmlenzgewlcht von 600 - 6-000 g/Equlvalent NCO-reakttver 
Gruppe , insbesondere von 700 - 2200 g/Equlvalent NCO-reaktlver Gruppe besltzt. 

1 1 . Zusammensetzung gemass einem der Anspriiche 7-9, dadureh gekennzelchnel ;<ta das Formal (III) zugrunde 
liegende Polylsocyanat ein Dllsocyanat, bevorzugt HDI, IPDI, TMDI. MDI oderTDI, 1st. 

12. Zusammensetzung gemass einem der vomergehenden Anspruche, dadureh gekennzelchnet. das. die Poly- 
merkette des Polymers B gleichzeitig die Strukturelemente der Formel (IV) und (V) 


(IV) 


o 


(V) 


aufweist, wobel 

p = 2, 3 Oder 4, insbesondere p = 2 Oder 3, ist; 
q = 2, 3 Oder 4, Insbesondere q - 2 Oder 3, tet; 
X » S, O Oder NH; insbesondere X = O, ist; 


An einen D-valenten, oegebenenfalls substituterten, Arylrest, darstellt; 


oder Hydroxylgruppen darstellt und 
* die AnbindungssteHe zum Rest der Polymerkette darstellt 


Gewichts-% bezogen auf das Gewlcht der gesamten Zusammensetzung betragt. 

14. Zusammensetzung gemass einem der vomergehenden Anspriiche, d«Jureh gekennzelchnet, das. das Trager- 
materlal des Thlxotroplermlttels C eln blocklertes Polyurethanprepolymer Ist. 

15 Zusammensetzuna gemass einem der vomergehenden AnsprOche. dadureh gekennzelchnet, daes das Harn- 
sSraTTZo^nlttel C das Producer Umsetzung elnes aremat^hen monomeren >M"£££ 
Setondere M'-Diphenyhmethylen-diteocyanat, mit e.ner aliphatlsohen Amlnverblndung. Insbesondere Butyl- 


amin tet. 


16. Zusammensetzung gemass einem der vomergehenden ^^^^z^eS £5!* 

anteil desThixotropiermlttels C 6 - 40 Gewichts-%. vorzugswelse 1 0 - 25 % Gewichts- A. bezogen 

der gesamten Zusammensetzung, betragt. 

17 Zusammensetzung gemass einem der vomergehenden Anspruche. dadureh gekennzelchnet. ^ ^AnteH 

Gewichts-%. vorzugswelse 15-30 Gewfchts-%, bezogen auf das Gewtoht des Thixo- 

troplermlttels C, betragt. 

18 zusammensetzung gemass einem der vomergehenden Anspriiche, dadurch gekennzelchnel, daee der Hftrter 
D^e3e?HZ r 9 rausgewah« aus der Gruppe umtassend Dtayandiamid. Guanamine, Guan.dine und Ami- 

noguanldlne. 
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1 9. Zusammensetzung gemass einem dor vorhergehenden Anspruche , dadurch gekennzelch net, daea der Gesamt- 
anteil des Hartere D 1 - 10 Gewlchts-%, vorzugsweise 2 - 8 Gewlcht8-%, bezogen auf das Gewteht dor gesamten 
Zusammensetzung, botragt. 

20. Zusammensotzung gemass einem dor vorhorgohondon Anspruche, dadurch gekennzelch net, daas zusatzlteh 
mindestons eln FOIIstoff E vorhanden 1st. 

21. Zusammensetzung gemass Anspruch 20, dadurch gekennzelch net, dasa dor Gesamtanteil des Fullstoffs E 5 - 
30 Gewlchts-%, vorzugsweise 10-25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung, 
botragt. 

22. Zusammonsetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelch net, dass zusatzlich 
mindestens ein epoxidgruppentragender ReaktlwerdUnner F vorhandon ist 

23. Zusammonsetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass die Zusam- 
monsetzung nach Aushartung oino Tlettemperatur-Bruchenergie gemosson nach DIN 11343 von mehr als 10 J 
bei -20°C und von mehr als 7 J bei -40°C und bevorzugt von mehr als 11 J bei -20'C und von mohr als 9 J boi 
•40° C, aufwei8t. 

24. Epoxidgruppen-terminierter Schlagzahigkoitsmodifikator der Formol (I) 



(i) 


_jn 


wobei 

Y t fur einen n-wortigen Rest eines mit Isocyanatgruppen terminierten linearen odor verzwoigton Polyurethan- 
prepolymeren nach dom Entfernen der endstandigen Isocyanatgruppen eteht; 

Y 2 tOr einen Rest eines eine primare odor sekundfire Hydroxylgruppo enthaltenden aliphatlschon, cycloali- 
phatischen, aromatlschen odor araliphatischen Epoxlds nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxldgruppen, 
steht; 

n= 2, 3 odor 4 ist; 
m=1,2oder3ist; 

und mindestens ein aromatisches Strukturelement aufwelst, wolches Obor Urothangruppon in der Polymer- 
kette eingebunden ist. 

25. Epoxidgruppen-terminierter Schlagzahigkoitsmodifikator gemass Anspruch 24, dadurch gekennzelch net, dass 
die Polymerkette des Schlagzahigkoitsmodifikator gleichzeitig die Strukturelemonte der Formel (IV) und (V) 


(IV) 
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O 


(V) 


aufweist, wobei 

p = 2, 3 oder 4, Insbesondere p ■ 2 oder 3, 1st; 
q = 2, 3 oder 4, Insbesondere q ■ 2 oder 3, 1st; 
X = S, O oder NH; insbesondere X = 0, 1st; 

Ar 1 einen p-valenten, gegebenenfells substituierten, Arylrest, darstellt; 

Y 3 einen q-wertlgen, gegebenenfalls kettenveriftngerten, Rest eines Isocyanat-reaktlven Polymers nach dem Ent- 
femen der endstftndlgen Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen darstellt und 
* die Anbindungsstelle zum Rest der Polymerkette darstellt. 

26. Epoxldgruppen-termlnlerter Schlagzahlgkeltsmodlflkator gemass Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzelch- 
net, cUw« der Schlagzahlgkeltsmodlflkator aus der Reaktlon elnes Monohydroxyepoxlds der Formel (II) mit elnem 
Isocyanatgruppen termlnlerten llnearen oder verzwelgten Polyurethanprepolymeren der Formel (III) erhaltlich ist, 
und dass In der Herstellung dieses Polyurethanprepolmers mlndestens eln Porylsocyanat und mlndestens eln 
Polyphenol und mlndestens eln Isocyanat-reaktives Polymer elngesetzt werden. 

27. Verwendung elner Zusammensetzung gemass einem der AnsprOche 1 - 23 als elnkomponentlger Klebstoff. 

28. Verwendung elnes Epoxldgruppen-termlnlerten Schlagzahigkettsmodifikators gemass elnem der AnsprOche 24 - 
28 In elnem zwelkomponentlgen Klebstoffen, dadurch gekannaalehnat, dass dleser Schlagzahlgkeltsmodlflkator 
Bestandtell der ersten Komponente ist und mlndestens eln Polyamln oder mlndestens eln Polymerkaptan Be- 
standteil der zweiten Komponente ist. 

29. Verwendung gemass Anspruch 27 oder 28, dadurch gaKaniwalchnet, das. der Klebstoff fur das Verkleben von 
hltzestabilen Materlallen, Insbesondere von Metallen, verwendet wird. 

30. Verwendung gemass elnem der AnsprOche 27 bis 29, dadurch gekennzclchnet, daas der Klebstoff als Rohbauk- 
lebstoff Im AutomobMbau verwendet wird. 

31 Verfahren zum Verkleben von hltzestabilen Materlallen, Insbesondere von Metallen, dadurch gakannzelchnet, 
dasa dlese Materlallen mit elner Zusammensetzung gemass elnem der AnsprOche 1 - 23 kontaktlert werden und 
einen spateren Schrltt des Aushartens bei elner Temperatur von 1 00 - 220 'C, vorzugsweise 120 - 200'C umfasst. 
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